y 4 o0
15. évfolyam (2020) 3. szém 75-92.
DOI: 10.32567/hm.2020.3.4

HADITECHNIKA

Téth Almos David," Fodor Tamas?

Nanomeéret( réz(l1)-oxid
keramiarészecskékkel erdsitett
kendolaj triboldgiai vizsgalata

Tribological Investigation of Lubricant Strengthened
with Nano-Scale Cupric Oxide Ceramic Material

A mai korszer(i jarm(ivek kenését ellaté kenSanyagok terhelése valtozatos és relativ
magas. A kdrnyezetvédelmi és energiafelhasznélasi szabalyozasok megkovetelik
ajarmlvek és a benniik talalhat6 kenéanyagok fejlesztését, az alacsonyabb emisszio,
alacsonyabb fogyasztas és ritkabb karbantartas érdekében. A célok elérése érdekében
kiil6nb6z6 mérndki megoldasokat alkalmaznak (példaul feliileti bevonatok), és e meg-
oldasoknak minden esetben egymassal kompatibilisnek kell lenniiik. Jelen tanulmany
egy nanoméret(i réz(I1)-oxid (CuO) keramiaanyag kenéolaj-adalékként valo vizsgala-
tanak folyamatat és az eredményekbdl megallapithaté kovetkeztetéseket ismerteti.
A vizsgalatokat a gy6ri Széchenyi Istvan Egyetem, illetve a debreceni Atommagkutato
Intézet berendezéseivel végeztiik el. A tanulmany a,,Nemzetkoziesités, oktatoi, kutatoéi
és hallgatoi utanpotlas megteremtése, a tudas és technoldgiai transzfer fejlesztése,
mint azintelligens szakosodas eszkézei a Széchenyi Istvan Egyetemen” cimdi (azono-
sité szam: EFOP-3.6.1-16-2016-00017) projekt keretében késziilt.

Kulcsszavak: kenGolaj-adalék, triboldgia, réz(11)-oxid, tribométer

The lubrication of the modern vehicles has to bear diverse and relative high loads.
The environmental protection and the energy consumption regulations require con-
tinuous development of vehicles and their lubricating media to reach lower emis-
sion and fuel consumption with longer component lifetime. To reach these goals,
engineers invented different technical solutions (e.g. surface coating with non-me-
tallic materials) and these solutions need to be compatible. This article presents
the investigation method and the test results of a nano-scale cupric oxide (CuO)
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material. The experiments were carried out with the equipment at the Széchenyi
Istvan University in Gy6r and at the Institute of Nuclear Research in Debrecen. This
research was supported by the EFOP-3.6.1-16-2016-00017 Internationalisation,
initiatives to establish a new source for researchers and graduates, development of
knowledge and technological transfer as instruments of intelligent specialisations
at Széchenyi University.

Keywords: lubrication additive, tribology, cupric oxide, tribometer

Bevezetés

A mai korszer(i jarmdipari hajtaslancok jelentds fejlesztési folyamatok végeredmeényei.
E fejlesztések elsédlegesen a kornyezetvédelem és az energiafelhasznalas hatékony-
sagat, illetve az alkatrészek élettartamanak novelését célozzak meg. A jarmihaj-
tas-fejleszté mérnokok kilonbdz6 mérnoki megoldasokat fejlesztettek ki az elmult
években a fent emlitett célok elérése érdekében: hatékony turbofeltoltés, felileti
bevonatok, alacsony viszkozitasu olajok stb. Az egyes fejlesztések eredményeinek
Osszesitése és applikalasa tovabbi mérndki feladatokat igényel. Csak és kizardlag egy
olyan jarm( képes hatékonyan tizemelni, amelynek egyes részegységei megfeleld
0sszhangban vannak egymassal.

A jarmUlvek m(ikddése sajnalatos médon mindenképpen veszteséges, amely
veszteségeket a tankolt és felhasznalt tlizel6anyagbol kell fedezni. E veszteségek
a vilag energiafelhasznalasahoz képest jelentds aranyban jelentkeznek: a vilag elséd-
leges energiafelhasznalasanak egyharmada veszteséggé alakul at. Ezenfelil a mozgd
alkatrészeken keletkez6 kopas felelés a mozgd alkatrészek karosodasanak 60%-aért,
mig a mozgo berendezéseknél tapasztalhatoé karosodas tobb mint 50%-aért a kenési
elégtelenség nevezheté meg mint felelds.?

A mozgé alkatrészek kenésére hasznalt ken6olajok és kendzsirok a jelenlegi fej-
lesztések egyik f&§ iranyvonala, hiszen egy rosszul megvalasztott kenéanyag nemcsak
megndvekedett energiafogyasztast, hanem gyakoribb alkatrészcserét is eredményez.
A ken6anyagok mar egy jelents ideje nemcsak asvanyi vagy szintetikus olajbél allnak,
hanem olyan specialis adalékokat is felhasznalnak, amelyek a végtermék egyes tulaj-
donsagait (példaul viszkozitas, tribologiai tulajdonsagok) a kivant iranyba modositjak.
Az adalékok, m(ikodési mechanizmusuk miatt nagyon érzékenyek a veliik érintkezésbe
lép6 alkatrészek anyagminGségére: a jelenleg is hasznalt aktiv, surlodasmaodositod
és kopascsokkentd adalékok jelentds része polaritaskiilonbség alapjan tapad a surlodo
fellletekhez, igy csokkentve a mozgas soran fellépé surlodasi veszteségeket.

A triboldgiai rendszerek surlodasi és kenési allapotanak meghatarozasahoz elen-
gedhetetlen a Stribeck-gdrbe ismerete, amelyet az 1. dbra szemléltet. A Stribeck-gorbe
megmutatja az adott rendszer surlddasi veszteségeit a hasznalt kendanyag viszkozitasa,
a surlddé alkatrészek relativ sebessége és a tribologiai terhelés fliggvényében. A diag-
ramrol leolvashatok a rendszer kiilonbozé tizemallapotaihoz tartozo veszteségek: szaraz
allapot, hatarkenés, vegyes kenés és folyadékkenési allapot. A diagram kiegészithet6

> Wei Wang — Guoxin Xie - Jianbin Luo: Black phosphorus as a new lubricant. Friction, 6. (2018), 1. 116-142.
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a rendszerhez tartozo kenéfilmvastagsaggal, illetve a kopas értékeivel is. Amennyiben
a rendszeriinkben surlodas- és kopasmaodositd (EP és AW) adalékkal erésitett kendolaj
talalhatd, a veszteségek a rendszer legkritikusabb allapotaiban csdkkentheték az adalékok
mUikodésének kdszonhetben: az adalékok képesek hozzatapadni a surléddé felilethez,
megakadalyozva a felliletek kozvetlen érintkezését. Amennyiben a jarmdipar mai
kenGolaj-iranyzatat, az alacsony viszkozitasu olajok alkalmazasat is figyelembe vessziik,
az lizemeld rendszer hatarkenés-allapota kitolodik, amely azt eredményezi, hogy a rend-
szer gyakrabban fog hatarkenés-allapotban tizemelni még a tervezett kenési allapotban
is. Az ilyen esetekben a kendolaj-adalékok szerepe még inkabb el&térbe keriil, hiszen
ezek az adalékok tudjak ilyen esetekben a rendszert megdvni a végleges karosodastol.

Kenésallapotok, surlédas és kopas dsszefliggései
Hatéarkenés Vegyes kenés Folyadék kenés

Nincs adalék

Surlédasi egyitthatd

Kendolaj viszkozitas x Sebesség
| Terhelés

Nincs kendfilm

Kenéfilmvastagsag

Nincs adalék
Viszkozus és hatar-

kenéfilmelvalasztas

Kopas

Viszkdzus
elvélasztas

Start, stop, irdnyvaltas,
+— (itésszer( igénybevétel, L Magas sebess¢g ———————————»
alacsonv és kozepes sebesséa

1. 4bra
Surlédasi és kenési éllapotok Stribeck-gérbén abrazolva (szerzéi médositassal)

Forras: Drew Troyer: A Balanced Approach to Lubrication Effectiveness. Machinery Lubrication, (2010), 11.
Elérhets: www.machinerylubrication.com/Read/27725/a-balanced-approach-to-lubrication-effectiveness-
(A letoltés datuma: 2020. 09. 24.)
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Az egyik lehetséges, jovében haszndlhaté adalékok lehetnek a nanoméretii
részecskék. E részecskék anyagosszetétele nagyon valtozatos lehet, altalaban valamilyen
fémes vagy fémkompozitos anyagbol késziilnek. Méretiiket tekintve a nanorészecskék
1és100 nanométer kozotti tartomanyban helyezkednek el. A nanorészecskék mérete
és a surlddo alkatrész feliileti érdessége kozott szoros korrelacio figyelheté meg: csak
olyan méretl nanorészecskék képesek csokkenteni a surlédast és/vagy a kopast,
amelyek atlagos részecskeatmérdje kisebb, mint a kapcsolédé surlddo feliilet atla-
gos felileti érdességi mérészama. Ez azzal magyarazhato, hogy egy nagyobb méret(i
szemcse nem tud bekertilni az érdességi arkokba, és igy inkabb a negativ, harmadik
test abrazidskopas-jelenséget fogja okozni.*

A nanorészecskéket miikddési mechanizmusaik alapjan négy kiilonbdz6 csoportba
lehet besorolni,” amelyet grafikusan a 2. abra ismertet: a) Gordilé (vagy golyoscsapagy)
mechanizmus: a részecskék nanoméretli golydscsapagyként viselkedve a csuszd
surlodast gordulé sarlodassa alakitjak at; b) Feltolté mechanizmus: a részecskék
0sszegyllnek a surlddé feliilet érdességi arkaiban, simabb surlddé feliiletet biztositva
a tribologiai rendszer szamara; c) Polirozdé mechanizmus: a nanorészecskék képesek
polirozni a surlédé feliileteken talalhato érdességi csticsokat, ezaltal biztositva simabb
kontaktfeliiletet; d) Véd6rétegképz6 mechanizmus: a nanorészecskék hozzatapadnak
a surlédo feliilethez, és ott védik a rendszert a fém—fém érintkezéstél.

A DN O
00,099 yipeigeted
(a) (b)

/"\/‘/\/\/\/\/\M/\A/\/u\
° o * e ® @ °
*
2,
(c) (d)
2. abra

Létezd miikédési mechanizmusok a nanoméretti részecskék triboldgiai teljesitményre gyakorolt
hatasainak javitasara, a) gérdiilé mechanizmus, b) felt6lté mechanizmus, c) polirozé mechanizmus, d)
véddrétegképzé mechanizmus.

Forras: Wani Khalid Shafi — Ankush Raina — Mir Irfan Ul Haq: Friction and wear characteristics of vegetable oils
using nanoparticles for sustainable lubrication. Tribology — Materials, Surfaces & Interfaces, 12. (2018), 1. 27-43.

Laura Pefia-Paras et alii: Effects of substrate surface roughness and nano/micro particle additive size on friction
and wear in lubricated sliding. Tribology International, 119. (2018), 88-98.

5 Zhenyu Jason Zhang — Dorin Simionesie — Carl Schaschke: Graphite and Hybrid Nanomaterials as Lubricant
Additives. Lubricants, 2. (2014), 2. 44-65.
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Természetesen a nanoméret(i keramiaszemcsék rendelkeznek nem elhanyagolhaté
negativ tulajdonsagokkal is, amelyeket mindenképpen figyelembe kell venni egy
nem képes megfelel6 triboldgiai javulast eredményezni, azonban a tul magas koncent-
racio novelheti a 3-test abrazids kopas lehet&ségét és gyakorisagat. Tovabbi negativ
tulajdonsagként lehet emliteni az esetleges koltségeket, illetve azt, hogy a részecskék
letilepedését meg kell akadalyozni, kiilonben az adalék inhomogén koncentracioban
fog megjelenni az olajban, ez pedig nem kiszamithaté olajtulajdonsagokat eredmé-
nyez. Tovabbi kérddjelek minden nanoméret(i részecske esetén az, hogy az adalékok
hatasai a kipufogogaz utékezel6 rendszerekre még nem ismert.

Vizsgalati moédszer

Jelen tanulmany egy nanoméret(i réz(I1)-oxid keramia tulajdonsagait vizsgalja. A vizs-
galt nanokeramia egy CAS 1317-38-0 szamu, 30-50 nm kozotti részecskeméretd,
por formaju keramia. A vizsgalt keramia ilyen formaban kereskedelmi forgalomban
beszerezhetd. Ezen anyagmindség(i nanokeramia alacsonyabb keménységgel (2000-
2500 MPa) rendelkezik, 6sszehasonlitva mas nanokeramia-anyagokkal. A vizsga-
latokhoz Group IlI tipusu, 4cSt viszkozitasu bazisolajat alkalmaztunk, mivel ebbél
a bazisolajbdl elkészithetd egy, szériagyartasban is alkalmazott, alacsony viszkozitasu
motorolaj. Az adalékolatlan bazisolaj elénye, hogy abban nem taldlhatok olyan ada-
lékok, amelyek esetlegesen hatassal lehetnek a vizsgalt kisérleti adalékra, azonban
a homogenizald, feluletaktiv adalékok hidnya miatt kiilonleges olajminta-elékészitési
folyamatot igényelnek.

A vizsgalatokhoz hasznalt olajmintakat a megfeleld részecskekoncentraciékban
a laboratériumunkban készitettiik el6, egy korabban meghatarozott keverési médszer
segitségével: a megfelel§ tomegszazalék-koncentracio beallitasa utan egy 5 perces
rovid magneses keverési lépcsé kovetkezik, amellyel a nagyobb részecske-agglomera-
tumok felszakithatok. Kovetkezé lépésben egy 30 perces, 50 °C-os ultrahangos
homogenizalason esik at az olajminta, amely a kisebb méret(i agglomeratumokat is
fellazitja, és egy homogén olajrészecske-keveréket eredményez. Ezutdn az olajminta
visszakeriil a magneses keverébe és keverési allapotban marad egészen a vizsgalati
berendezésbe vald betoltéséig.

A vizsgalati olajmintakat egy Optimol SRV5 tipusu vizsgalati berendezéssel tesz-
teltlk (3. abra). A berendezés el6nyei kozé tartozik a pontossag és reprodukalhatdsag,
a berendezés rendelkezik kiilonb6z8 1SO-szabvanyos vizsgalati mddszerrel, ezek
kozul az egyik az 1SO 19291:2016 (ISO 19291:2016 2016), amely készre formulazott
ken&olajok tribologiai tulajdonsagainak vizsgalataval foglalkozik.

A vizsgalatokhoz a szabvanyban leirt probatest-parositast hasznaltunk:

24 mm-es tarcsa: 100Cr6 anyagmindség, 62HRC keménység, 0,047um feliileti
érdesség és leppeléssel megmunkalt futofeliilet; 10 mm-es csapagygolyd: 100Cr6
anyagmindség, 61,5HRC keménység, 0,020um feliileti érdesség és polirozassal
megmunkalt futdfeliilet.
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3. 4bra

A surlédésos vizsgalatokhoz hasznalt berendezés (Optimol SRV5) elvi abréaja (A), illetve a hasznalt
tribolégiai rendszer modellje (B).

Forras: ISO 19291:2016. Lubricants — Determination of tribological quantities for oils and greases — Tribological test
in the translatory oscillation apparatus. Vernier, Genova, 2016.

Vizsgélati mddszerként egy egyedi fejlesztési mérési folyamatot hasznaltunk, amely-
nek alapjat az ISO-szabvanyositott kendolaj-6sszehasonlité tribologiai vizsgalat adta.®
A vizsgalat egy roviditett, azonban tulterhelt tribolégiai allapotot szimulal, amellyel
kovetkeztetni lehet a kendolajminték triboldgiai tulajdonsagaira. A vizsgalat részletes
paraméterei az 1. tablazatban lathatok.

1. tablazat
A surlédasos vizsgalatok sordn hasznalt vizsgalati paraméterek.
Forras: a szerzd osszeallitasa

Lépcsé |Loket |Frekvencia |Terhelés |H6mérséklet | Olaj- Olaj- 1d6
sebesség | hémérséklet

1. Tmm |50 Hz 50N 100 °C 225 ml/h [100 °C 30s

2. Tmm 50 Hz 100 N 100 °C 225 ml/h |100 °C 2h

A vizsgalatok eredményéiil a probatestek felliletén keletkezett kopaskép szolgal, amely
a tovabbi mikroszkopos vizsgalatok alapja. A prébatesteken talalhaté kopasképeket
digitalis és pasztazo elektronmikroszkoppal vizsgaltuk meg. A digitalis mikroszképos
vizsgalatok célja a keletkezett kopas szamszer(sitése (mivel a tribométer erre nem
alkalmas), mig a pasztazé elektronmikroszkdpos felvételekkel az adalékok miikodési
mechanizmusaira utald jeleket, illetve a feliileten talalhaté réz jelenlétét kerestiik.

6 Almos Dévid Téth et alii: Methodenentwicklung zur Einstufung von Motorélen anhand tribologischer Eigenschaf-
ten. In 58. Tribologie-Fachtagung 2017, Reibung, Schmierung und Verschleif3, Band 2. Géttingen, P8/1-P8/11.
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Az 6sszehasonlitashoz hasznalt értékek

A vizsgalatok soran az SRV5 berendezés altal masodpercenként rogzitett strlddasi-
egyltthato-értékek (az alternald mozgas soran mért mozgas irdnyaba hatd strlddasi
erd és a mozgasra meréleges normalerd hanyadosa) jelentették az elsédleges 6ssze-
hasonlitasi alapot. A berendezés kétféle surlodasi egyiitthatdt képes rogziteni: egy
COF-el jelolt értéket, amely egy loketen belil a maximalis értékeket mutatja, illetve
egy FAl-vel jeldlt értéket, amely egy teljes lokethosszra vetitett atlagos surléddasi-
egyltthato-értéket jelol. A COF-érték, az alternalé mozgas jellegzetessége miatt
mindig a l6ket végpontjainal fellépd surlédast mutatjak meg, tehat a hatarréteg
surlodasi allapotra mutat 6sszehasonlitasi értéket, mig az FAI-érték egy teljesen
atlagos értéket mutat, amely inkabb a kevert és folyadéksurlodasi allapotra mutat.
A két surlédasi egyutthatd kozotti eltérést a 4. abra ismerteti.

0.3
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4. 3bra
Avizsgalati berendezés altal régzitett surlddasi mérdszamok szérmaztatasa.
Forras: a szerz6 osszeallitasa

A masodpercenként rogzitett surlédasiegyitthato-értékek kilonbodzé elemzéseket
tesznek lehet6vé. A 5. abra egy mérés soran rogzitett COF- és FAI-értékeket mutatja.
Mindkét gorbén megfigyelhetd a vizsgalatok elején egy folyamatosan csokkend ten-
dencia, amely egyértelm(i jele az egymassal kapcsolatban évé feliiletek bejaratodasi
folyamatanak, a feliileti érdességi arkok gyors lekopasanak, illetve a pontszer( érintkezési
forma miatti folyamatos kontaktfeliilet-névekedésnek. A kiilénbdzé koncentraciok
6sszehasonlitdsahoz a mindkét gorbe stabil, vizszintes részébél vettiink ki surloda-
siegyutthato-értékeket, amelyeket a lentebb ismertetett eredménykiértékelésben
hasznaltunk fel.
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5. 4bra
A kiilonbézd surlédasi értékek idébeli lefutdsa a vizsgalat soran.
Forras: a szerz6 osszeallitasa

A tribométeres vizsgalatok utan elvégzett digitalis mikroszkopos elemzésekkel meg
lehet allapitani a kopaskép f6bb paramétereit és jellemzdit. A 6. dbra egy kivalasztott
mérés kopasképét mutatja a golyo és a tarcsa probatesten. A képekrél megallapithatdk
a kopaskép befoglalé méretei, Ugy, mint a golydatméré mozgasiranyhoz viszonyitott
parhuzamos és meréleges irdnyban, kopasszélesség és kopashosszusag a tarcsa pro-
batesten. Ezen értékek jé 6sszehasonlitasi alapként szolgalnak. A digitalmikroszképos
felvételek ezenkivill megmutathatjak a kopaskép legfontosabb jellegeit, kopasfajtajat,
kopasi mechanizmusait, az esetleges karosodasi folyamatokat.

6. abra
Avizsgalati probatesteken keletkezett kopasrol késziilt digitalmikroszkdpos felvétel, 200x-os nagyitdssal.
Forras: a szerz6 sszeallitasa
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Eredmények és diszkusszié

A kendolajmintdk 6 kiilénboz6 rézoxid-koncentracioban lettek elkészitve, 0,1 és 0,6
tomegszazalékos koncentracioban. Minden valtozattal legalabb harom vizsgalatot
végerztiink egy ugyanolyan vizsgalati program hasznalatdval, a megfelel§ statisztikai
kiértékelhet&ség érdekében. A 7. abra mutatja a surlédasos vizsgalatok és a digitalis
mikroszképos mérések eredményeinek dsszefoglalasat. A vizsgalatokhoz hasznalt refe-
renciamérés egy adalékolatlan G3-as bazisolaj, 4cSt kinematikai viszkozitas értékkel.
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7. abra
A mért surlédasi egytitthatd és kopdsadatok dsszehasonlitasa.
Forras: a szerz4 osszeallitasa

A kisérletek eredményei azt mutatjak, hogy a réz(ll)-oxid nanokeramia egyes kon-
centraciokban képes csokkenteni a rendszer triboldgiai veszteségeit, tehat a surlodasi
veszteségeket, illetve a probatesteken keletkezé kopast. A 7. dbra egyértelm(en
mutatja, hogy az adalék mind a surlédasi veszteségeket, mind a kopast 15-15%-kal
csokkentette. E maximalis csokkenés a 0,5 tomegszazalékos adalékkoncentracional
figyelhetd meg, igy ez a koncentracié nevezheté optimalisnak. A tébbi, vizsgalt kon-
centracid esetén kiilonboz6 mértéki valtozasok figyelheték meg, amely bizonyiték
arra, hogy a kendolajban talalhaté adalékok tulajdonsagai er6sen fliggenek az olajok
Osszetételétdl, illetve az egyes adalékok koncentracidjatol.

A kisérletek soran kialakult kopasképek digitalmikroszképos elemzése érdekes
eredményeket hozott: ahogyan a 8. abra is mutatja, mind a tarcsa, mind a golyo
prébatest kopott fellletén egy fényben csillogd, rézsargas elszinez6dés lathatd. Ezen
elszinez6dés alacsony nagyitasu felvételeken is egyértelm(en kivehetd. Mivel sem
a bazisolajnak, sem a réz(ll)-oxidnak, sem pedig a megégett olajnak nem sarga a szine,
igy e mlikddési mechanizmus tovabbi vizsgalatot igényel. Az azonban kdvetkeztethets,
hogy a vizsgalat kdzben egy olyan mechanizmus zajlott le, amely a réz(I1)-oxidot elemi
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rézzé redukalhatta. Az e redukcié eredményeként keletkezett elemi réz egy nagyon
puha fém, amely egyszer(ien képes lokalisan megolvadni és hozzatapadni a surlédé
probatestek feliiletéhez, ott egy vékony rézréteget képez, amely képes megvédeni
asurlodo feliileteket a kopastol. Ezenkivill, a vizsgalati eredmények alapjan a rézréteg
csUszasi surlédas kovetkeztében alacsonyabb surlddasi veszteséggel képes tizemelni.

8. abra

A 0,5 tbmegszazalékos, optimalisnak tekinthetd koncentracidval végzett vizsgélatok utan készitett
100x-os nagyitasu digitalmikroszkopos felvételek.
Forras: a szerzé 6sszeéllitasa

Az el6bb emlitett hipotézis bizonyitasa érdekében tovabbi, nagy nagyitasi mikroszkopos
felvételek készitése valt sziikségessé. A tovabbi vizsgalatokat egy HIROX tipusu pasztazé
elektronmikroszképpal végeztiik el. Eza mikroszkop kivalo lehetdségként szolgal nagyobb
nagyitasu felvételek elkészitésére, illetve a vizsgalati probatestek feliiletén talalhato ele-
mek meghatarozasara egy kiegészit§ EDX-szenzor szolgdl. Az elemzést a tribométeres
vizsgalatok soran meghatarozott optimumkoncentraciéval, tehat a 0,5 témegszazalékos
meérés probatestjeivel végeztiik el. Az elektronmikroszképos vizsgélatok eredményeiként,
ugyanarrol a helyrél készitett SE-, illetve elemanalizis-képeket a 9. dbra szemlélteti.

R
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9. abra

A 0,5 témegszézalékos koncentracidval végzett vizsgalatok utdn készitett 1000x-es nagyitasu
elektronmikroszkdpos felvételek, feliileti elemanalizissel kiegészitve.
Forrés: a szerz6 6sszeéllitasa
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Az elektronmikroszkop lehetdvé teszi teljes elemdsszetétel meghatdrozasat is, igy
megallapithato a feliileten talalhaté elemek szazalékos eloszlasa, kiilénbozé felvételi
helyeken. Az elemanalizis eredményeit a 2. tablazat mutatja. Az eredményekbdl meg-
allapithato, hogy a feliileten jelent8s mennyiség( réz talalhatd. Az is megfigyelhetd,
hogy a réz aranyanak novekedésével nem né egyenesen ardnyosan az oxigén aranya.
Ez azt jelenti, hogy a réz, illetve az oxigén nem minden esetben jelennek meg a felii-
leten kotésben. Azt fontos megjegyezni, hogy a fémes probatest feliiletén mindig
kialakul egy vékony oxidréteg (a fém és a levegd talalkozasabol), és azért is talalhato
kevesebb oxigén a tobb rézzel fedett helyeken, mert a réz réteget képezve helyileg
ledrnyékolja az oxidalt fémes feliletet.

2. tablazat

0,5%-os olajmintdval végzett vizsgalat kopott feliiletének elemdsszetétel-Gsszehasonlitasa, [6ket
kozepérél és loket végérdl vett mintaval, tomegszazalékos abrazolasban.
Forrés: a szerz6 6sszeallitasa

Felvételi hely |Fe Cr Si (o) C Cu
Loket kozép 75,23% 1,20% 0,69% 718% 6,45% 9,25%
Loket vég 76,11% 1,36% 112% 11,19% 5,94% 4,29%

Az elektronmikroszkopos felvételek alapjan megallapithatd, hogy a kopott feliileten
nagy mennyiségben felgyiilemlett a réz, azonban az oxigén nem dusult fel a réz jelen-
létével. Az oxigén megtalalhatd azon a helyen is, ahol nem taldlhato réz, ez pedig
a fémfellilet leveg&vel torténd érintkezésével és a feliilet oxidaciojaval magyarazhato.
Mivel arézis hajlamos oxidacidra, igy ezen elemzés alapjan nehezen allapithatd meg,
hogy a feliileten talalhato réz milyen kdtésben, milyen anyagokkal kézdsen talalhatod
meg. A lehetséges opciok: Cu, CuO és Cu,O. Azonban a képrél sejthetd, hogy a réz
és az oxigén jelenléte nem egyforma, igy feltételezhetd, hogy a feliileten talalhatd,
elektronmikroszkoppal kimutatott rézanyag vagy feltapadt elemi réz, vagy pedig
a vizsgalat utan mar oxidalddott réz(1)-oxid (Cu,O) lehet, nem pedig réz(1l)-oxid (CuO).

A feliileten jelen lévé réz és réz-oxidok fajtainak és azok aranyanak megallapi-
tasahoz rontgen-fotoelektron spektroszképiat (X-ray Photoelectron Spectroscopy,
XPS) alkalmaztunk. Ez a technika a feluletek vagy vékonyrétegek anyagarél kémiai
informaciot nyujt (5-10 nm az a rétegmélység, amibél informacio nyerhetd), mivel
avizsgalt anyag elektronjainak kotési energiajat méri, ami az adott elem, adott kémiai
allapotara jellemzé mennyiség.’

Améréshez Al/Mg kettds andddal rendelkez8, monokromator nélkiili rontgenforrast
és Phoibos100 MCD-5 félgémbanalizatort (SPECS, Berlin) hasznaltunk. A spektrumok
1486 eV-o0s Al K-o sugarzassal késziiltek. A mintadarabon jelen levé olajréteg eltavoli-
tasa érdekében, mérés el6tt a mintat egyszer acetonban, egyszer pedig kloroformban

7 Anders Fahlman - Carl Nordling — Kai Siegbahn: ESCA: Atomic, Molecular and Solid State Structure Studied
by Means of Electron Spectroscopy. Uppsala, Almkvist Wiksells, 1967.; Imre Bertoti: Feliiletvizsgalat réntgen-
fotoelektron spektroszkdpiaval. In Vélogatott fejezetek a miiszaki feliilettudomanybdl. Budapest, Mliegyetemi
Kiado, 1998.; John Moulder: Handbook of X-ray Photoelectron-spectroscopy. Eden Prairie, Minnesota, Perkin-El-
mer Corporation, 1992.
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tisztitottuk ultrahangfird6vel, 3-3 percen at, majd szaraz nitrogénsugarral szaritottuk.
A nem illékony és nem oldddé fellileti szennyezéket ionporlasztasos felllettisztitas-
sal tavolitottuk el, kozvetlenil a mérés elétt (a tisztitas végétdl, a mérés kezdetéig
a minta folyamatosan nagyvakuumban, a mérés alatt ultramagas vakuumban volt).
A spektrumokat a CasaXPS programmal (www.casaxps.com) dolgoztuk fel, a jelpozi-
cidkat a szén jeléhez (284,5 eV) korrigaltuk. A jeleket kevert Gauss/Lorentz gorbékre
bontottuk fel, Shirley alapvonal-korrekcié utan.

A 10. dbra bemutatja a mintardl késziilt 6sszefoglald (survey) spektrumot,
amelybél jol latszik, hogy a vizsgalt fellilet igen kis hanyada all rézvegyiiletekbél.
Ez a besugarzott (7x20 mm) és a réztartalmu (~1x1,5 mm) feluletek kozti méretki-
lonbségbdl adodik. A réz 2p csucsanak jel/zaj aranya emiatt nem megfeleld ahhoz,
hogy érdemi informaciét nyujtson. A réz LMM Auger tartomanyaban viszont a réz
kilonbozé oxidacios allapotainak energiai kdzti kiilénbség nagyobb, kevésbé fednek
at az egyes kémiai allapotokhoz rendelt csiicsok, tehat kis intenzitas esetén megbiz-
hatébb informacidhoz jutunk.
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10. abra
0,5 témegszazalékos mérés kopott feliilet 6sszefoglalé XPS-spektruma.
Forras: a szerzd osszeallitasa

A réz LMM Auger tartomanyarol felvett részletes spektrumot a 11. dbra mutatja.
A jelek felbontésa utan a csuicsok pozicioi megmutatjak az egyes rézvegyiletek anyagi
minGségét, jel alatti terlileteikb6l pedig kiszamolhato, hogy milyen aranyban vannak
jelen. Ezeket az adatokat tartalmazza a 3. tablazat.
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11. abra
0,5 témegszazalékos mérés kopott feliilet Cu LMM Auger spektruma.
Forras: a szerz6 sszeallitasa

3. tablazat
0,5%-os olajmintaval végzett vizsgalat kopott feliletén taldlhatd rézveqyiiletek fajtai és el6fordulasi aranyuk.
Jl g g P gy Jl !
Forras: a szerz4 osszeallitasa

Név Kotési energia (eV) Atom%-os koncentracio
Cu,O 570,43 69,60
Cu 567,83 30,40

Ezek az eredmények azt mutatjak, hogy a surlédasos vizsgalat soran a CuO redukcion
ment keresztiil, Cu,O-t és elemi rezet eredményezve. Ezen anyagok felileten valo
jelenléte a kovetkez6 folyamatok mentén alakulhatott ki:

« Mivel a vas erésebb redukaloszer, mint a réz (a vas standard elektrodpotencialja
E°=-0,44V, a rézé pedig +0,337 V), ezért a vas oxigént vonhat el a réz-oxi-
dokbdl, ha ezt a korilmények engedik (a két anyagnak érintkeznie kell, magas
hémérsékleten).

+ Az adalékként hasznalt réz-oxid a surlédasos vizsgalatok soran hasznalt 100°C
hémérsékleten képes lehet reakcidba [épni a hasznalt G3 tipusu bazisolajjal (a G3
bazisolaj C20 és C50-es szénhidrogének keverékébél all) és elemi rézzé redukalddni.

+ A réz akdr mar az dsszekevert olajadalék-fazisban elkezdhetett redukalédni,
amennyiben a rendszer szabad energidja ezt lehet6vé teszi. A vizsgalatok soran
hasznalt magas h6mérséklet, illetve a surlédasi energia atalakulasa soran
keletkezett h& tovabb fokozhatta a réz redukcids folyamatat.
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A rendszerben kialakult elemi réz az alacsony keménysége miatt kdnnyen kenhetd
allapotu, igy a surléddasos vizsgalatok soran csekély ellenallas mellett képes feltapadni,
felhegedni a surlddo feliletre, ott egy triboldgiai védéréteget képezve csokkentheti
a surlodasi egylitthatd értékét, illetve a tapasztalhatd kopas nagysagat.

Kordbbi tanulmanyok mar foglalkoztak hasonlé vizsgalatokkal: Tarasov és tarsai
megvizsgaltak az elemi réz olajadalékként valo alkalmazasanak lehet&ségeit és az elemi
réz triboldgiai tulajdonsagait. Ebben a tanulmanyban kiilénb6z6 védégazok alatt
csomagolt elemi rezet kevertek széria-motorolajba és ezek tulajdonsagait vizsgaltak.
Az elemi réz véd6gaz alatti cscomagolasa ilyen esetben elengedhetetlen, mivel azilyen
kis szemcseméreti rézrészecskék nagyon hamar képesek reagalni a levegé oxigénjével.
A tanulmanyban szintén megallapitjak, hogy a réz az alacsony keménysége miatt kony-
nyen feltapad a surlodo feliiletre, feltolti vagy betakarja a kopott arkokat, védéréteget
képezve a fellileten. A tanulmany kovetkeztetésként levonja, hogy a legjobb véd6gaz
a nitrogén (N2), illetve amennyiben nem csak argon, hanem argon-oxigén keverék
alatt csomagoljak a rezet, akkor az oxidalodott réz jobban csdkkentheti a triboldgiai
tulajdonsagokat. Ez azzal magyarazhato, hogy a rézréteg kialakulasa utan az oxidalodott
réz bekerlilhet a két surlédo felilet kdzé, ott nano-gordilécsapagyakként viselkedik,
jotékony triboldgiai hatasokat biztositva a rendszer szamara.®

Annak bizonyitasara, hogy megallapitsuk, a surlédasos vizsgalat mely fazisaban
alakul ki ez a véd6réteg, rovid lefutasu vizsgalatokat végeztiink el. Ezen vizsgéalatok
idétartama rendre 30s, 60s, 120s, 300s volt. A vizsgalatok soran keletkezett kopaské-
pek digitalmikroszkopos felvételeit a 12. abra ismerteti. E vizsgalatok eredményeként
megallapithato, hogy mar az elsé két percben megjelenik a feliileten a rézszindi felhe-
gedt réteg, amely arra enged kdvetkeztetni, hogy a redukcié az alkalmazott 100°C-os
hémeérséklet és az alternald mozgas hatasara gyorsan és kdnnyen végbemegy.

12. 4bra

A 0,5%-0s CuO-koncentracioval elvégzett rovid id6tartalmu mérések digitalmikroszkdpos felvételei,
100x-o0s nagyitassal, a) 30, b) 60's, ¢) 120s, d) 300's. Forras: a szerz6 sszeallitasa

8 Sergei Tarasov et alii: Study of friction reduction by nanocopper additives to motor oil. Wear, 252 (2002),
1-2. 63-69.
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Ardvid mérések esetén is megallapithatd, hogy a strlédasos vizsgalat elérehaladtaval
a feliileten kialakult réz-oxid mennyisége és vastagsaga valtozik: a rézréteg kialakul
a feluileten, majd a magas triboldgiai igénybevétel miatt lekopik és tavozik a hasznalt
kendolajjal. Ameddig a kendolaj tartalmaz elegendd rézoxid-utanpotlast, ez a folyamat
Ujra és Ujra végbemegy, hiszen lathato, hogy a rovid mérések esetén 120 masodpercig
novekszik a réz jelenléte, majd az 5. percre ez a mennyiség mar csdkken. A kétoras
vizsgalatok végén azonban a réz ismét megtalalhato a feluleten.

Osszefoglalas és kitekintés

Jelen tanulmany bemutatta a gy6ri Széchenyi Istvan Egyetem triboldgiai laboratéri-
umaban elvégzett réz(I1)-oxid nanoméretli kisérleti kenbolaj-adalék tribologiai vizs-
galatainak eredményeit. A vizsgalatok soran, az adalék miikddési mechanizmusainak
megértése érdekében mind pasztazé elektronmikroszkopos (SEM-) vizsgalatokat,
mind pedig rontgen-fotoelektron-spektroszkopiat (XPS) elvégeztiink. A vizsgalatok
eredményeként a kovetkezé megallapitasok tehetdk:

+ A CuO nanoméretl, gdmb formaju adalék Group Il tipusu bazisolajba torténd
oldasahoz sziikséges magneses keverés és ultrahangos homogenizalas.

« Aréz(ll)-oxid adalék esetén megallapithato az optimalis keverési koncentracio,
amely 0,5 tdmegszazalékra tehet6. Ezen koncentracidval elvégzett mérések
15-15%-0s surlodas- és kopascsokkenést eredményeztek.

+ Akeletkezett kopasnyomok feliiletén szabad szemmel is lathaté rézsarga réteg
figyelhetd meg. Az elektronmikroszképos felvételek alapjan megallapithatd
aréz jelenléte a feliileten, azonban a rézzel nem aranyos a feliileten talalhaté
oxigén jelenléte.

A felileten jelen lév6 réz és réz-oxidok fajtainak és aranyainak meghataro-
zasahoz XPS-vizsgalatokat végeztiink el, amely LMM Auger spektrumanak
vizsgalata bebizonyitotta, hogy a feliileten talalhaté réz 69,6%-a Cu,O, mig
30,4%-a elemi rézként figyelheté meg a fellleten. Ez bizonyitja a CuO-adalék
oxigénredukcidjat a vizsgalat soran.

+ Az elemzés sordn harom hipotézist allitottunk fel a réz redukciodjara vonatko-
z6an: a probatest vas alapanyaga redukalja a réz-oxidot tizemi h6mérsékle-
ten, a réz-oxid a bazisolajat felépitd szénhidrogénekkel kerdl reakcidba vagy
a vizsgalat soran, vagy mar a vizsgalatok el6tt, a bekeverési fazisban. Hogy
megallapitsuk, pontosan melyik kémiai reakcié megy végbe a réz redukcidja
soran, tovabbi olajvizsgalatok, illetve szabadenergia-szamitasok sziikségesek.

A vizsgdlati modszer egy roviditett kisérlet, amely soran mind a terhelés, mind a moz-
gasviszony egyszer(sitett a valdésagoshoz viszonyitva. Ennek okan az elért eredmények
100%-o0san nem &sszehasonlithatok egy valodi bels6é égésti motorban tapasztalt
peremfeltételekkel elvégzett mérés eredményeivel. Tovabbi vizsgalatok sziikségesek
ezzel a nanoméret(i réz(ll)-oxid-adalékkal, mielétt egy valds, a kozutakon tizemels
jarmUben felhasznalasra kerilhet. E fejlesztési folyamat mentén, egy égéses lizem(i
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motorfékpadi vizsgalat esetén pontosabban megvizsgalhatd a nanorészecske hatasa
egy valosagos, hosszabb lizemeltetés esetén is.

A vizsgélatok eredményeként megallapitott rézredukcio pontos kémiai dtalaku-
lasanak bizonyitasa érdekében a jov6ben tovabbi gyakorlati és szamitasi kutatasok
elvégzése sziikséges.

Osszegzésként megallapithato, hogy a nanoméretii réz(1l)-oxid-keramia haté-
konyan képes csokkenteni a surlédasos mozgasok soran fellép6 surlodasi és kopasi
veszteségeket, amelyre a mai autdiparnak a kdrnyezettudatossag, illetve az alacsony
lizemanyag-fogyasztas miatt sziiksége lehet. Azonban az adalék tovabbi vizsgalatai
sziikségesek, miel6tt a nanoadalékot személyautdk motor- vagy valtéolajaiban hasz-
nalhatjuk. Példaként megemlithetd, hogy az adalék kipufogogaz-utdkezels rendszerekre
gyakorolt hatasa a mai napig még nem ismert.
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